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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Silan-haltige Polyvinylalkohole fur Streichmassen, insbesondere fur die Beschichtung 
von Tintenstrahl-Aufzeichnungsmaterialien. 
5 [0002] Polyvinylalkohole werden in Papierstreichmassen als Cobinder eingesetzt urn den Glanz und den WeiBgrad 
der Papierbeschichtung zu verbessern. Die Papierstriche, insbesondere fur Inkjet-Papiere, sind einer hohen mecha- 
nischen Belastung ausgesetzt. Es wird daher gefordert, dass sich die Beschichtungen durch hone Abriebfestigkeit 
auszeichnen. Zudem muB die Formulierung eine gute Tinten absorption gewahrleisten, ohne dass der Tintentropfen 
verlauft. 

10 [0003] Die EP-A 76940 beschreibt Silicium-haltige Polyvinylalkohole, welche zur Papierbeschichtung verwendet 
werden. Der Siliciumanteil wirddabei entweder durch nachtragliche Silylierung von Polyvinylalkohol eingebracht, oder 
mittels Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten, Silan-haltigen Comonomeren mit Vinylmonomeren und daran 
anschiieBender Verseifung der Vinylester-Einheiten. 

[0004] Aus der EP-A 1127706 sind Papierbeschichtungen bekannt, welche sich durch hohe-Wasserfestigkeit, Licht- 
15 und Temperaturbestandigkeit auszeichnen und daher fur den Einsatz im AuBenbereich pradestiniert sind. Dieses Ei- 
genschaftsprofil wird mit einer Kombination aus Pigment, Silanol-modifiziertem Polyvinylalkohol und einem filmbilden- 
den Polymer mit einer Tg < 50°C erhalten. 

[0005] Warmeempfindliche Aufzeichnungspapiere mit einer Beschichtung, welche Siliciumverbindungen enthait, 
sind aus der DE-C 351 9575 bekannt. Bei den Siliciumverbindungen kann es sich urn Silicium-modifizierten Polyvinyl- 

20 alkohol in Kombination mit kolloidaler Kieselsaure und/oder amorpher Kieselsaure handeln. 

[0006] Die EP-A 1080940 betrifft eine Beschichtungsmittel-Zusammensetzung zur Herstellung von warmeempfind- 
lichen Aufzeichnungsmateriaiien oder Inkjet-Papieren, welche als eine Komponente Ethylen-Vinylalkohol-Copolymeri- 
sate oder Silicium-modifizierte Vinylalkoholpolymere oder Silicium-modifizierte Ethyl en-Vinylalkoholpolymere, sowie 
als weitere Komponente eine Organotitan-Verbindung enthait. 

25 [0007] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Additiv auf Basis von Polyvinylalkohol fur Streichmassen zu 
entwickeln, insbesondere zur Herstellung von Beschichtungen von Tintenstrah I- Aufzeichnungsmateriaiien, welches 
zu hoher Abriebfestigkeit sowohl auf Papier- als auch auf Kunststoff-Tragermaterialien fuhrt, ohne andere Eigenschaf- 
ten der Beschichtung negativ zu beeinfluBen. 

- [0008] Gegenstand der Erfindung sind Silan-haltige-Polyvinylalkohole, als Additive in Streichmassen,- - 
30 auf der Basis von vollverseiften oder teilverseiften Vinylester-Copolymerisaten mit einem Hydrolysegrad von 75 bis 
100 Mol-% erhaltlich durch radikalische Polymerisation von 

a) ein oder mehreren Vinyiestern von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 1 8 C-Atomen, 
wovon ein Anteil von 1 bis 30 Mol-%, bezogen auf Gesamtpolymer, ein oder men rere 1 -Alky Ivinylester mit Alky I re- 

35 sten mit 1 bis 6 C-Atomen und von Carbonsauren mit 1 bis 6 C-Atomen sind, 

b) 0.01 bis 10 Mol-% von einem oder mehreren Silan-haltigen, ethylenisch ungesattigten Monomeren, sowie ge- 
gebenenfalls 

c) weitere damit copolymerisierbare Comonomere, und Verseifung der damit erhaltenen Polymerisate. 

40 [0009] Geeignete Silan-haltige Polyvinylalkohole sind vollverseifte oder teilverseifte Vinylester-Polymerisate mit ei- 
nem Hydrolysegrad von 75 bis 100 Mol-% und einem Anteil an Silan-haltigen Comonomereinheiten von 0.01 bis 10 
Mol-%. Die vollverseiften Vinylester-Polymerisate haben einen Hydrolysegrad von vorzugsweise 97.5 bis 100 Mol-%, 
besonders bevorzugt 98 bis 99.5 Mol-%. Die teilverseiften Polyvinyl ester haben einen Hydrolysegrad von vorzugsweise 
80 bis 95 Mol-%, besonders bevorzugt 86 bis 90 Mol-%. Die Hoppler-Viskositat (nach DIN 53015 als 4 Gew.-%ige 

45 wassrige Losung) dient als MaB fur das Molekulargewicht und fur den Polymerisationsgrad der teii- oder vollverseiften, 
silanisierten Vinyl esterpolymeris ate, und betragt vorzugsweise von 2 bis 50 mPas. 

[0010] Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 18 C-Ato- 
men. Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, Vinylpi- 
valat und Vinylester von cc-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R oder 
so VeoVal OR (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

[0011] Bevorzugte 1- Alky Ivinylester mit Alkylresten mit 1 bis 6 C-Atomen und von Carbonsauren mit 1 bis 6 C-Atomen 
sind 1- Methylvinylacetat, 1 -Ethylvinylacetat, sowie 1 -Propyl vinylacetat. 

[0012] Neben den Vinylester-Einheiten konnen gegebenenfalls noch ein oder mehreren Monomere c) aus derGrup- 
pe umfassend Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, define, Diene, Vinyla- 
55 romaten und Vinylhalogenide copolymerisiert sein. Geeignete Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure 
oder Methacrylsaure sind Ester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte 
Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Methyl aery lat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethyl met hacrylat, Pro- 
pylacrylat, Propylmeth aery lat, n-, iso- und t-Butylacryiat, n-, iso- und t-Butyimethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbor- 
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nylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat 
und Norbornylacrylat. Geeignete Diene sind 1 ,3-Butadien und Isopren. Beispiele fur polymerisierbare Olefine sind 
Ethen und Propen. Als Vinylaromaten konnen Styrol und Vinyltoluol einpolymerisiert werden. Aus der Gruppe der 
Vinylhalogenide werden ublicherweise Vinylchlorid, Vinylidenchlorid oder Vinylfluorid, vorzugsweise Vinylchlorid, ein- 
gesetzt. Der Anteil dieser Comonomere wird so bemessen, dass der Anteil an Vinylestermonomer > 50 Mol-% im 
Vinylester-Polymerisat betragt. 

[0013] Gegebenenfalls konnen noch weitere Comonomere c) in einem Anteil von vorzugsweise 0.1 bis 25 Mol-% 
enthalten sein. Beispiele hierfursind ethyienisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, 
Meth acrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethyienisch ungesattigte.Carbonsaureamide und-nitrile, vorzugsweise 
N-Vinylforrnamid, Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diesterder Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl-, und 
Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid, ethyienisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise 
Vinylsulfonsaure, 2-AcryIamido-2-methyl-propansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere 
wie mehrfach ethyienisch ungesattigte Comonomere, beispielsweiseDivinyladipat, Diallylmaieat, Allylmethacrylat, Bu- 
tandioldiacrylat oder Trial lylcyanu rat, oder nachvernetzende Comonomere, beispieisweise Acrylamidoglykolsaure 
(AG A), Methylacrylamidoglykolsauremethylester (MAG ME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-M ethyl olmethacry I amid, 
N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolme- 
thacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. 

[0014] Geeignete ethyienisch ungesattigte, silanhaltige Monomere b) sind beispieisweise ethyienisch ungesattigte 
Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel R 1 SiR 2 0 . 2 (OR 3 ) 1 . 3 , wobei R 1 die Bedeutung CH2=CR 4 -(CH 2 )o.3 oder 
CH2=CR 4 C0 2 (CH 2 )i-3 hat, R 2 die Bedeutung C r bis C 3 -AIkylrest, C r bis C 3 -Alkoxyrest oder Halogen, vorzugsweise 
CI oder Br hat, R 3 ein unverzweigter oder verzweigter, gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit i bis 12 C-Atomen, 
vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen, ist oder ein Acyirest mit 2 bis 12 C-Atomen ist, wobei R 3 gegebenenfalls durch eine 
Ethergruppe unterbrochen sein kann, und R 4 fur H oder CH 3 steht. 

[0015] Geeignete ethyienisch ungesattigte, silanhaltige Monomere b) sind auch Silan-Gruppen enthaltene Meth 
(acrylamide), der allgemeinen Formel 

CH 2 = CR 5 -CO-NR 6 -R 7 -SiR 8 m -(R 9 ) 3 „ mi wobei m= 0 bis 2, R 5 entweder H oder eine Methyl-Gruppe ist, R 6 H oder eine 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen ist; R 7 eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine bivalente organische 
Gruppe in welcher die Kohlenstoffkette durch ein O- oder N-Atom unterbrochen wird, ist, R 8 eine Alkyl-Gruppe mit 1 
_bis_5_G-Ato.men.ist, R?-eine Alkoxy.-Grupp.e miM bis 40 C-Atomen ist,.welche mit weiteren .Heterocyclen substituiert 
sein konnen. In Monomeren, in denen 2 oder mehrere R 5 - oder R 9 - Gruppen vorkommen, konnen diese identisch oder 
unterschiedlich sein. 

[0016] Beispiele fur solche (Meth)acrylamido-alkylsilane sind: 

3-(Meth)acrylamido-propyltrimethoxysilane J 3-(Meth)acrylamidopropyltriethoxysiIane l 3-(Meth)acrylamido-propyltri(p- 
methoxyethoxy)silane, 2-(Meth)acrylamido-2-methylpropyltrimethoxysilane, 2-{Meth)acrylamido-2-methylethyltrime- 
thoxysilane, N-(2-(Meth)acrylamido-ethyl)aminopropyitrimethoxysilane, 3-(Meth)acrylamido-propyltriacetoxysilane l 
2-(Meth)acryiamidoethyitrimethoxysiIane, 1 -(Meth)acrylamido-methyltrimethoxysilane l 3-(Meth)acrylamido-propyIme- 
thyldimethoxysilane, 3-(Meth)acryiamido-propyldimethylmethoxysilane, 3-(N-Methyl-(Meth)acrylamido)-propyltrime- 
thoxysilane, 3-((Meth)acrylamidomethoxy)-3-hydroxypropyltrimethoxysilane, 3-((Meth)acrylamidomethoxy)-propyltri- 
methoxysilane, N,N-Dimethyl-N-trimethoxysiIylpropyl-3-(Meth)acrylamido-propylammoniumchlorid und N-N-Dime- 
thyl-N-trimethoxysilylpropyl-2-(Meth)acrylamido-2-methy!propylammonium chlorid. 

[0017] Bevorzugte ethyienisch ungesattigte, silanhaltige Monomere b) sindy-Acryl- bzw. y-Methacryloxypropyltri(alk- 
oxy)silane, a-Methacryloxymethyltri (alkoxy) silane, Y-Methacryloxypropylmethyldi(alkoxy)silane; Vinylsilane wie Vinyl- 
a!kyldi(alkoxy)-silane und Vinyltri(alkoxy)silane, wobei als Alkoxygruppen beispieisweise Methoxy-, Ethoxy-, Me- 
thoxyethylen, Ethoxyethylen-, Methoxypropylenglykolether- bzw. Ethoxy propylenglykolether-Reste eingesetzt werden 
konnen. Beispiele fur bevorzugte silanhaltige Monomere sind 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxy- 
propylmethyldimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinylmethyl- 
diethoxysilan, Vinyltripropoxysilan, Vinyltriisopropoxysilan, Vinyltris-(1 -methoxy) -isopropoxysi Ian, Vinyttributoxysilan, 
Vinyltriacetoxysilan, Methacryloxymethyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl-tris(2-methoxyethoxy)silan, Vinyltri- 
chorsilan, Vinylmethyldichlorsilan, Vinyltris-(2-methoxyethoxy)silan, Trisacetoxyvinylsilan, Ally (vinyltrimethoxysilan, AI- 
lyltriacetoxysilan, Vinyldimethylmethoxysiian, Vinyldimethylethoxysilan, Vinylmethyldiacetoxysilan, Vinyldimethylace- 
toxysilan, Vinylisobutyldimethoxysilan, Vinyitriisopropyloxysilan, Vinyltributoxysilan, Vinyltrihexyloxysilan, Vinylme- 
thoxydihexoxysilan, Vinyitrioctyloxysilan, Vinyldimethoxyoctyloxysilan, vlnylmethoxydioctyloxysilan, Vinylmethoxydi- 
lauryloxysilan, Vinyldimethoxylauryloxysilan sowie auch Polyethylenglykol-modifizierte Vinylsilane. 
[0018] Als Silane b) werden am meisten bevorzugt Vinyltrimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyltriethoxy- 
silan, Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltris-(1 -methoxy)-isopropoxysilan s M eth aery loxyp ropy I -tris(2-m ethoxy ethoxy) 
silan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropy!methyldimethoxysilan und Methacryloxymethyltri- 
methoxysilan sowie deren Gemische. 

[0019] Die ethyienisch ungesattigten, silanhaltigen Monomere b) werden in einer Menge von 0.01 bis 10.0 Mol-%, 
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bevorzugt 0.01 bis 1.0 Mol-%, copolymerisiert. 

[0020] Die Viny fester- Polymerisate konnen in bekannter Weise mittels Polymerisation hergestellt werden; vorzugs- 
weise durch Substanzpolymerisation, Suspensionspolymerisation Oder durch Polymerisation in organischen Losungs- 
mitteln, besonders bevorzugt in alkoholischer Losung. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Methanol, Etha- 
nol, Propanol, Isopropanol. Die Polymerisation wird unter RuckfiuB bei einer Temperatur von 55°C bis 100°C durch- 
gefuhrt und durch Zugabe gangiger Initiatoren radikalisch initiiert. Beispiele fur gangige Initiatoren sind Percarbonate 
wie Cyclohexylperoxidicarbonat oder Perester wie t-Butylperneodecanoat oder t-Butylperpivalat 
[0021] Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudosiert werden oder in Anteilen vorgelegt 
werden und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Die Dosierungen konnen separat (raum- 
lich und zeitlich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oder teilweise voremulgiert 
dosiert werden. 

[0022] Die Einstellung des Molekulargewichts kann in dem Fachmann bekannter Weise durch Polymerisation in 
Gegenwart von Molekulargewichtsreglern erfolgen. Geeignete Regler sind. beispielsweise Alkohole wie Ethanol oder 
Isopropanol, Aldehyde wie Acetaldehyd oder Propionaldehyd, silanhaltige Regler wie Mercaptosilane, beispielsweise 
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan. 

[0023] Die Verseifung der Vinylester- Polymerisate erfolgt in an sich bekannter Weise, zum Beispiel nach dem Band- 
oder Kneterverfahren oder im Ruhrkessel, im Alkalischen oder Sauren unter Zugabe von Saure oder Base. Vorzugs- 
weise wird das Vinyl ester- Festharz in Alkohol, beispielweise Methanol, unter Einstellen eines Feststoffgeh aits von 15 
bis 70 Gew.-% auf g en ommen. Bevorzugt wird die Hydrolyse im Basischen durchgefuhrt, beispielsweise durch Zugabe 
von NaOH, KOH oder NaOGH 3 . Die Base wird im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 5 Mol-% pro Mol Ester-Einheiten 
eingesetzt. Die Hydrolyse wird bei Temperaturen von 30°C bis 70°C durchgefuhrt. 

[0024] Nach AbschluB der Hydrolyse wird das Losungsmittel abdestiliiert und der Polyvinylalkohol wird als Pulver 
erhalten. Der Polyvinylalkohol kann aber auch durch eine sukzessive Zugabe von Wasser, wahrend das Losungsmittel 
abdestiliiert wird, als wassrige Losung gewonnen werden. Die wassrige Losung der Silan-haltigen Poiyvinylalkohole 
kann gegebenenfalls mittels Spriihtrocknung verdiist werden, und der Silan-haltige Polyvinylalkohol als Pulver gewon- 
nen werden. 

[0025] Die Silan-haltigen Poiyvinylalkohole eignen sich, gegebenenfalls in Verbindung mit weiteren Bindemitteln und 
Additiven, als Additive in Rezepturen von Streichmassen zur Beschichtung von Tragermaterialien, vorzugsweise aus 
Papier oder Kunststofffo lie, insbesondere fur Tlntenstrahl-Aufzeichnungsmaterialien, -beispielsweise Inkjet-Papier und- 
Inkjet-Folien. Beispiele fur geeignete Tragermaterialien sind Papier, mit Kunststoff beschichtetes Papier wie mit Po- 
lyethylen, Polypropylen oder PET beschichtetes Papier, sowie Celluloseacetat-Folien, Poiyester-Folien wie PET-Folie, 
Polyamid-, Polycarbonat-, Polyolefin-, Polyimid-, Polyamid-, Polyvinylacetal-, Polyether- und Polysulfonamid-Folien. 
[0026] Die Rezepturen fur Streichmassen sind dem Fachmann bekannt. Im allgemeinen werden 10 bis 50 Gew.-% 
der Silan-haltigen Poiyvinylalkohole (fest), bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Rezeptur eingesetzt. Die Silan- 
haltigen Poiyvinylalkohole konnen als alleinige Bindemittel eingesetzt werden, oder als Cobin der mit weiteren Binde- 
mitteln. 

[0027] Typische weitere Additive und Bindemittel sind: 

Kationische Dispergiermittel wie Polydiallyldimethylammoniumchlorid, Benzyldimethylstearylammoniumchlorid, Dime- 
thylstearylammoniumchlorid, Copolymere mit Aery I am id, Dimethylaminepichlorhydrin, Polyoxyalkyl-polyamin-dicyan- 
odiamin, Dimethyl am inoethyl-methacrylat (MADAME) modifizierte Polymere, Methacryloxyethyltrimethylammonium- 
chlorid (MADQUAT) modifizierte Polymere, kationische Cellulosederivate, kationische Starkederivate, kationische Po- 
iyvinylalkohole, Polyethyienimin und dessen Copolymere, Verbindungen mittrivalenten Aluminium-, Borund Zinkionen, 
Triethanolamin-Titanium-Chelatkomplex, Copolymere vom Vinylpyrolidone, Polyamidoamine. 

[0028] Bindemittel wie Hydroxyethylcellulose, Starke, Gelatin, Casein, Polyvinylpyrrolidone, Dextran, Dextrin, Po~ 
lyethylenglycole, Agar, Carrageenan, Xanthan, Polymerdispersionen wie Styrol-Butadien-Latices, Polyacrylat-Emul- 
sionen, Polyvinylester-Dispersionen. 

Weichmacherwie Ethylenglycol, Diethyl en glycol, Propylenglycol, Polyethylenglycol, Glycerin, Glycerinmonomethyle- 
ther, Glycerinmonochlorhydrin, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Tetrachlrophthalsaureanhydrid, Tetrab romp nth al- 
saureanhydrid, Harnstoff, Harnstoffphosphat, Triphenylphosphat, Glycerinmonostearat, Propylenglycolmonostearat, 
Tetrarnethylensulfon, N-Methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-2-pyrrolidon, Sorbit. 

Pigmente und Fullstoffe wie Kieselsaure, Calciumcarbonat, Clay, Bentonit, Aluminiumoxid und Titanoxid. 
Entschaumer und Dispergierhilfsmittel wie Polydiallyldimethylammoniumchlorid, Benzyldimethylstearylammonium- 
chlorid, Dimethylstearylammoniumchlorid, sowie Egalisiermittel, Nuancierungsfarbstoff, Netzmittel, Viskositatsstabtli- 
sator, pH-Regulierer, Harter, UVAbsorber, Oxidationsinhibitor, optische Aufheiler, farbstofffixierende Mittel. 
[0029] Mit den Silan-haltigen Polyvinylalkoholen werden Beschichtungen erhalten, welche sich durch hervorragende 
Abriebfestigkeiten auszeichnen. Weiter werden mit den Silan-haltigen Polyvinylalkoholen Bindemittel erhalten, welche 
sich durch exzellente Lagerstabilitat deren Losungen auszeichnen. 
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Beispiele: 
Beispiel 1 : 

5 [0030] In einer thermostatisierten Laborapperatur mit 2.5 Liter Fullvolumen wurden unter Stickstoff 612 g Wasser, 
61 .2 mg Kupfer(ll)-Acetat und 61 .2 g einer 5 %-igen Polyvinylpyrrolidon-Losung (PVP-K90) in Wasser vorgelegt. Unter 
Ruhren wurden eine Losung von 620 mg t-Butyl-per-2-ethyl-hexanoat (TBPEH 99 %-ig in Wasser), 322 mg t-Butyl- 
per-neodecanoat (Pergan PND 95 %-ig in Wasser) 4.9 g Vinyltriethoxysilan, 48.9 g Isopropenylacetat und 42.8 g 
Isopropanol in 612 g Vinylacetat zulaufen gelassen. Der Reaktor wurde auf 51.5°C aufgeheizt, nach Abflauen der 

10 Reaktion wurde stufenweise auf 75°C aufgeheizt. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, dann 
abgekuhlt. Die entstandenen Polymer-Perlen wurden abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
In einem Laborreaktor mit 2.5 Liter Inhalt wurden 90 g Polymer-Perlen in 81 0 g Methanol bei 50°C gelost. Die Losung 
wurde auf 30°C abgekuhlt, bei stehendem Ruhrer mit 500 g Methanol uberschichtet und sofort mit methanolischer 
NaOH versetzt (10 g NaOH 46 %-ig in Wasser gelost in 90 g Methanol) und der Ruhrer eingeschaltet. 

15 Die Losung wurde zunehmend truber. Wahrend der Gelphase wurde der Ruhrer auf hohere Drehzahl gestellt, um das 
Gel zu zerkleinern. Nach der Gelphase wurde noch 2 Stunden weiter reagieren gelassen, mit Essigsaure neutralisiert 
und der gebildete Feststoff abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Es wurde ein vollverseifter Polyvinylalkohol erhalten, 
mit einer Hoppler-Viskositat von 28 mPas (4 %-ig in Wasser) 

20 Vergieichsbeispiel 1 : 

Handelsiiblicher silanhaltiger Polyvinylalkohol mit einer Hoppler-Viskositat von 25 mPas (4 %-ig in Wasser) 

Anwendungstechnische Prufung: 

25 

[0031] Die Polyvinylalkohole aus dem Beispiel bzw. Vergieichsbeispiel wurden in folgenden Rezepturen getestet: 
Rezeptur Streichmasse zur Papierbeschichtung: 



30 [0032] 



Gefallte Kieselsaure 


100 Gew.-Teile 


Polyvinylalkohol 


35 Gew.-Teile 


Kationisches Dispergiermittel 


5 Gew.-Teile 


Festgehalt der Streichmasse: 


20 - 35 Gew.-% 



[0033] Getestet wurde die Streichmasse auf Rohpapier: Geleimtes Papier 80 g/m 2 . Der Strichauftrag betrug 1 5 g/m 2 

Rezeptur Streichmasse zur Kunststofffolienbeschichtung: 

[0034] 



Gefallte Kieselsaure 


100 Gew.-Teile 


Polyvinylalkohol 


34 Gew.-Teile 


Kationisches Dispergiermittel 


8 Gew.-Teile 


Polymerdispersion 


50 Gew.-Teile 


Festgehalt der Streichmasse: 


20 - 28 Gew.-% 



[0035] Getestet wurde die Streichmasse auf einer mit Haftvermittler ausgestatteten PET-Folie 90 g/m 2 . Der Strich- 
auftrag betrug 15 g/m 2 

Scheuertest: 

[0036] Ein 4.5 cm breiter und 19 cm langer bestrichener Papierstreifen oder Folienstreifen wurde in einem Scheu- 
erprufer der Fa. Prufbau (System Dr. Durner) mit einem auf einen Stempel (500 g) aufgebrachten schwarzen Tonzei- 
chenpapier mit 50 Huben bearbeitet 
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Das resuitierende schwarze Papier wurde danach optisch beurteilt, wobei die Note 1 das Optimum darstellt. 
WeiBgrad: 

5 [0037] Der WeiBgrad wurde mittels Remissionsmessung mit einem Filter R 457bestimmt und optisch beurteilt, wobei 
die Note 1 das Optimum darstellt. 

Lagerstabilitat: 

10 [0038] Die Lagerstabilitat wurde getestet, indem jeweils 11 %-ige wassrige Losungen der Polyvinylalkohole bei einem 
pH-Wert von 8.5 bis zu 1 4 Tagen gelagert worden sind, und die Hoppler-Viskositat (nach DIN 5301 5 als 4 Gew.-%-ige 
wassrige Losung) bestimmt worden ist. 



Tabelle 1 



(Ergebnisse auf Papier): 


Strichanalyse 


Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 1 


Scheuertest 


1.0 


1.5 


WeiBgrad optisch 


1.0 


1.0 


WeiBgrad R457 


5.1 


5.2 



Tabelle 2 



(Ergebnisse auf Kunststofffolie): 


Strichanalyse 


Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 1 


Scheuertest 


1.0 


1.5 


WeiBgrad optisch 


1.0 


1.0 


WeiBgrad R457 


5.3 


5.3 



Tabelle 3 



(Lagerstabilitat): 


Lagerzeit 


Hoppler-Viskositat 
[mPas], Bsp. 1 


Hoppler-Viskositat 
[mPas], Vbsp. 1 


sofort 


28.1 


25.1 


1 Tag 


28.1 


27.8 


2 Tage 


28.1 


31.4 


3 Tage 


28.2 


35.8 


5 Tage 


28.2 


42.9 


7 Tage 


28.2 


61.7 


1 4 Tage 


28.3 


90.5 



50 

Patentanspriiche 

1 . Silan-haltige Polyvinylalkohole als Additive in Streichmassen, auf der Basis von vollverseiften oder teilverseiften 
Vinylester-Copolymerisaten mit einem Hydrolysegrad von 75 bis 100 Mol-% erhaltiich durch radikalische Polyme- 
55 risation von 



a) ein oder mehreren Vinylestem von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 1 8 C-Ato- 
men, wovon ein Anteil von 1 bis 30 Mol-%, bezogen auf Gesamtpolymer, ein oder mehrere 1 - Alky I viny tester 
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10 



mit Alkylresten mit 1 bis 6 C-Atomen und von Carbonsauren mit 1 bis 6 C-Atomen sind, 

b) 0.01 bis 10 Mol-% von einem oder mehreren Silan-haftigen, ethylenisch ungesattigten Monomeren, sowie 
gegebenenfalls 

c) weitere damit copolymerisierbare Comonomere, und Verseifung der damit erhaltenen Polymerisate. 

2. Silan-haltige Polyvinyialkohole nach Anspruch 1 , wobei als Vinylester a) Vinylacetat eingesetzt wird. 

3. Silan-haltige Polyvinylalkohoie nach Anspruch 1 oder 2, wobei als 1 -Alkylvinylester 1 -Methyl- Vinylacetat eingesetzt 
wird. 

4. Silan-haltige Polyvinyialkohole nach Anspruch 1 bis 3 mit einer Hoppler-Viskositat (nach DIN 53015 als 4 Gew.- 
%-ige wassrige Losung) von 2 bis 50 mPas. 

5. Silan-haltige Polyvinyialkohole nach Anspruch 1 bis 4 mit Silan-haftigen, ethylenisch ungesattigten Monomeren 
15 aus der Gruppe umfassend 

ethylenisch ungesattigte Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel R 1 SiR 2 0 _ 2 (OR 3 ) 1 . 3 , wobei R 1 die Bedeu- 
tung CH 2 =CR 4 - (CH 2 )o_ 3 oder CH 2 =CR 4 C0 2 (CH 2 ) 1 . 3 hat, R 2 die Bedeutung C r bis C 3 -Alkylrest, C r bis C 3 -Alk- 
oxyrest oder Halogen hat, R 3 ein unverzweigter oderverzweigter, gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen ist oder ein Acylrest mit 2 bis 12 C-Atomen ist, wobei R 3 gegebenenfalls durch eine Ethergruppe 
20 unterbrochen sein kann, und R 4 fur H oder CH 3 steht, oder Silan-Gruppen enthaltene Meth(acrylamide), der all- 

gemeinen Formel 

CH 2 = CR 5 -CO-NR 6 -R 7 -SiR 8 m -(R 9 ) 3 . m , wobei m= 0 bis 2, R 5 entweder H oder eine Methyl-Gruppe ist, R 6 H oder 
eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen ist, R 7 eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine bivalente 
organische Gruppe in welcher die Kohlenstoffkette durch ein O- oder N-Atom unterbrochen wird, ist, R 8 eine Alkyl- 
25 Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen ist, R 9 eine Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen ist, welche mit weiteren Hetero- 

cyclen substituiert sein konnen. 

6. Verfahren zur Herstellung der Silan-haltigen Polyvinyialkohole nach Anspruch 1 bis 5 mittels Substanzpolymeri- 
— - -sation.-Suspensionspolymerisation oder durch Polymerisation in organischen Losungsmitteln, und Verseifung der 

30 damit erhaltenen Polymerisate. 

7. Verwendung der Silan-haltigen Polyvinyialkohole nach Anspruch 1 bis 5 als Additive in Streichmassen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 als Additive in Streichmassen zgr Beschichtung von Tra ge rm ate ri alien aus Papier, 
35 mit Kunststoff beschichtetem Papier oder Kunststofffolie. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8 als Additive in Streichmassen zur Beschichtung von Tintenstrahl-Aufzeich- 
nungsmaterialien. 

40 



45 



50 



55 



7 



EP 1 382 621 A1 



Europaisches EUROP a, SCHER RECHERCHENBERICHT 

Pstentamt 



Nummer der Anmeldung 

EP 03 01 5549 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorte 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, 
der maBgeblichen Teife 



Betriffi 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnLCl.7) 



US 2002/0048661 Al (YAMAM0T0 HIR0TAKA) 
25. April 2002 (2002-04-25) 
* Absatz '0029! * 



US 2002/0064633 Al (WAKATA YUICHI 
30. Mai 2002 (2002-05-30) 

* Absatz '0087! * 

EP 1 127 706 A (AGFA GEVAERT NV) 
29. August 2001 (2001-08-29) 

* Absatz '0026! * 



ET AL) 



1,2,7-9 
1,2,7-9 
1,7-9 



C08F218/02 

D21H19/20 

B41M5/00 



RECHERCH1ERTE 

"SACHGEBlETE" tlfiCCI.7) 



C08F 
D21H 
B41M 



Der vorilegende Recherchenbericht wurde fur alle Paten tansprtJche erstellt 



Rechofchenott 

Den Haag 



AbaciiiuSdatum dar Recharche 

18. November 2003 



Prufer 

Meulemans, R 



KATEGORJE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung aliein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mil einer 

anderen Veroffenllichung derselben Kalegorie 
A : technobgischerHintergrund 
O : nicMscbriftBche Offenbarung 
P : Zwischenliteratur 



T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze 
E : alteres Patenrdokument, das jedoch erst am oder 
nach dem Anmetetedatum veroffentiicht worden tst 
D : in der Anmeldung angetuhnes Dokument 
L : aus anderen Griinden angefuhrtes DoKument 



& : MHglied der gietehen PatentfamiHe.ubereinstimmendes 
Dokumenl 



8 



EP 1 382 621 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAISCHE PATENT ANMELDUNG NR. EP 03 01 5549 



In desem Anhang sind die Mltglieder der Patentfamilien der Im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefOhrten 
Paten tdokum en te angegeben. 

Die Angaben Qber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben cfienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 

18-11-2003 



Im Recherchenbericht 


Datum der 


Mitglied(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Vereffentflchung 


Patentfamilie 


Veroffentiichung 



US 2002048661 Al 25-04-2002 JP 2002144700 A 22-05-2002 



US 2002064633 Al 30-05-2002 JP 2002052810 A 19-02-2002 



EP 1127706 A 29-08-2001 EP 1127706 Al 29-08-2001 

OP 2001260532 A 25-09-2001 
US 2001024713 Al 27-09-2001 



I 



FurnShere EinzeJheiten zu dJesem Anhang : siehe Amtsblattdes Europaischen Patentamts, Nr.12/82 



9 



